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UTILISATION DU SULFURE DE ZINC COMME AGENT ANTIACAR1EN 

Uinvention concerne une nouveile utilisation du sulfure de zinc, a titre d'agent 
antiacarien. Uinvention concerne egalement des compositions a proprietes 
5 antiacariennes comprenant du sulfure de zinc comme additif, notamment des 

compositions polymeriques ainsi que des fils, fibres, filaments et articles obtenus a partir 
de ces compositions. 

Les acariens sont nuisibles non seulenient pour I'agriculture, les jardins, la 
sylviculture, mais egalement pour Fhomme. lis peuvent provoquer notamment des 

10 allergies, de I'asthme, des rhinites ou conjonctivites chez ce dernier. Dans Thabitat 

humain par exemple, les acariens sont presents en quantite non negiigeable notamment 
dans les tapis, les moquettes, I'ameublement, les revStements de surface, les canapes, 
les rideaux, la literie, ies mateias et oreillers. Dans de nombreuses applications teiles que 
le domaine textile, on cherche done a limiter le developpement d'acariens dans les 

1 5 surfaces textiles par exemple, dans un but de prevention des affections chez Phomme 
dues aux acariens. Dans les secteurs medicaux i! est egalement de grande importance ... 
de limiter le developpement des acariens sur les outils de travail, sur les materiaux de 
construction, sur les vetements. 

Des compositions insecticides et acaricides organiques sont connues notamment 

20 danS le domaine de I'agriculture. De telles compositions sont par exemple decrites dans 
le brevet FR 2710239. Ces compositions peuvent etre appliquees par pulverisation, par 
vaporisation, par poudrage, par diffusion de granules et par fumigation, directement ou a 
i'aide d'appareils, sur des insectes et acariens nuisibles ou sur les lieux ou les insectes et 
acariens nuisibles sont presents. 

25 D'autres agents presentant des proprietes biocides sont connus depuis fort 

longtemps et sont utilises par exemple pour des applications cosmetiques ou pour des 
applications fongicides. Parmi ces agents, les elements a base de metaux tels que 
l'argent, le cuivre ou le zinc sont les plus connus. 

Afin de conferer aux surfaces textiles des proprietes biocides, de nombreux apprets 

30 contenant des composes bio actifs ont ete developpes. Toutefois ces apprets ont 

toujours une tenue lirnitee et leur effets disparaissent apres un ou piusieurs lavages. II est 
done dans de nombreux cas plus interessant d'introduire le principe actif directement 
dans Particle devant presenter une propriete bio active. 

A cet effet il est connu d'introduire un agent bio actif dans des fils files en solution 

35 ou files par coagulation. Uagent bio actif est alors introduit dans le solvant du polymere. 

Des agents antiacariens organiques commerciaux sont egalement connus. On peut 
citer par exemple le benzoate de benzyle, la permethrine, le butyl 3 iodo 2 propynyl ester 
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de I'acide carbamique commercialise par la societe Troy sous la reference Kertex 100. 
Ces agents ne peuvent toutefois pas etre introduits dans des polymeres 
thermoplastiques, puisqu'ils ne resistent pas aux temperatures de mises en forme de ces 
derniers ou peuvent etre transformes a ces temperatures. 
5 D'autres agents bioactifs pouvant etre incorpores dans des polymeres 

thermoplastiques ont ete developpes. La demande de brevet WO 01 1 1 956 decrit par 
exemple ^utilisation d'un compiexe polymere dendritique / compose biocide a base d'au 
moins un metal ou ion metallique biocide. Ce compiexe peut etre introduit dans le 
polymere thermoplastique en fondu. 

Pour les polymeres mis en torme en phase r sndue, il est corrntrdHntredtHfe^es 

charges inorganiques supportant un element a base de metal bioactif. Ces charges 
peuvent etre introduites au cours du processus de polymerisation ou au cours du 
processus de mise en forme. De tres nombreuses solutions sont proposees pour la 
realisation de charges minerales. Ces charges doivent presenter une dispersabilite 
1 5 suffisante dans le polymere, une couleur acceptable et elles ne doivent pas trop alterer 
les proprietes des polymeres. On peut citer comme exemple de charge minerale 
antiacarienne un verre charge en acide borique commercialise par la societe Ishisuka 
Glass sous la reference Segurocera. 

On recherche toujours de nouveiles charges antiacariennes de faible cout et aisees 
20 a mettre en ceuvre dans des compositions polymeriques notamment. 

Ainsi le sulfure de zinc, charge minerale connue en tant que telle par exemple 
comme agent matifiant de fils textiles obtenus par fiiage de compositions polymeriques, 
presente egalement des proprietes antiacariennes ainsi que les proprietes recherchees 
au niveau du cout, de la facilite de mise en ceuvre, de Introduction dans des matrices 
25 polymeriques : en effet il se disperse aisement dans ces matrices, et il resiste a leurs 
temperatures de mise en forme et n'est pas modifie a ces temperatures. 

La presente invention a done pour premier objet la nouvelle utilisation du sulfure de 
zinc comme agent antiacarien. 

Dans un second objet, I'invention concerne egalement des compositions a 
30 proprietes antiacariennes comprenant du sulfure de zinc comme additif, et notamment 
des compositions polymeriques. 

(."invention concerne enfin, dans un troisieme objet, des fils, fibres, filaments et 
articles obtenus a partir des compositions decrites ci-dessus. Ces f.ls, fibres, filaments et 
articles presentent de tres bonnes proprietes antiacariennes permanentes. 
35 Le sulfure de zinc est une particule pouvant etre de faible diametre, de I'ordre de 

0,3 um, ce qui permet son utilisation dans les fils, fibres, filaments textiles notamment. 
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Les acariens appartiennent au groupe des arthropodes divises en sous-classes : 



pathogenes. II existe une multitude d ! acariens connus, plusieurs dizaines de milliers, dont 
un nombre tres limite est nuisible pour I'homme. Les acariens ont une taille de 200 a 500 
microns et sont, pratiquement, invisibles a Poeil. lis vivent essentiellemerit dans une 
atmosphere humide (65 a 80% d'humidite relative), obscure et a des temperatures 
moyennes ideales de 15 a 25°C. Leur duree de vie est de +/- 3 mois. 

On peut citer comme especes d'acariens par exemple les especes des genres 
Acarus, Tyrophagus et autres. L'espece DermatophagoTdes est notamment presente 
dans les poussieres de maison et concerne done plus particulierement les nuisances 
chez Phomme. On retrouve deux varietes de DermatophagoTdes, le D.pteronyssinus et le 
D.farinae. Les acariens de l'espece DermatophagoTdes se nourissent principalement de 
squames humaines et de dechets des ongles, cheveux, polls, de residus de la nutrition 
etc. On s'interesse plus particulierement dans la presente invention a Pespece des 
DermatophagoTdes. 

Selon le premier objet de Pinvention, le sulfure de zinc peut etre introduit dans tout 
environnement comprenant des acariens afin de reduire ou eliminer la quantite d'acariens 
presents dans Penvironnement Par "environnement" on entend tout milieu comprenant 
au moins des acariens. L'environnnement peut etre un gaz, de preference Pair. 

Par "reduire" on entend diminuer la quantite d'acariens presents dans 
Penvironnement , comparee a la quantite presente dans Penvironnement avant 
Pintroduction dans Penvironnement du sulfure de zinc. Par "reduire" on entend egalement 
reduire le taux de croissance des nouveaux acariens dans le temps et dans 
Penvironnement Par "reduire" on entend aussi reduire le taux de reproduction des 
acariens. Par "eliminer" on entend eliminer de Penvironnement la majorite des acariens, 
e'est-a-dire tuer les acariens presents dans Penvironnement (acaricide) ou les rendre 
inactifs. Par "eliminer" on entend egalement pn§venir la croissance de nouveaux 
acariens. 

Le sulfure de zinc du premier objet de Pinvention peut etre utilise en Petat, e'est-a- 
dire seul, mais il est de preference supporte par differents supports inactifs sous forme 
liquide, solide ou gazeuse. De plus, on peut si necessaire ajouter des additifs tels qu'un 
tensioactif, un dispersant, un adhesif, un stabiiisant et des propulseurs, pour preparer des 
formulations telles que des poudres pour poudrage, des granules, des emulsions, des 
solutions dans une huile, des poudres mouillables, des sols, des compositions fluentes, 
des aerosols, des agents d'enrobage, des fumigants, agents de fumage et ULV 
(formulations pour agents a tres faible volume). 



insectes et arachnides. Les acariens sont des arachnides et sont souvent parasites et 
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La quantite de sulfure de zinc du premier objet de I'invention appliquee peut varier 
avec la forme de formulation, ainsi qu'avec I'heure et la date, le lieu et le mode 
^application, la nature des organismes nuisibles et le degre de lesion. 

L'application du sulfure de zinc du premier objet de I'invention peut se faire par 
5 exemple par pulverisation, par vaporisation, par poudrage, par diffusion de granules et 
par fumigation, directement ou a I'aide d'appareils, sur des acariens nuisibles ou sur les 
lieux ou les acariens nuisibles se deveioppent. 

Le sulfure de zinc de I'invention comme agent antiacarien peut egalement etre mis 
en ceuvre dans toute composition, et en particulier dans toute composition ou produit 

-JO ut i lises dans le domalne des fflu, fibtMb, frtament^-e^ai4ielee4e^tiles^eut-en-par 

etre mis en ceuvre dans des compositions polymeriques. 

Ainsi le second objet de I'invention concerne des compositions a proprietes 
antiacariennes comprenant du sulfure de zinc comme additif, et notamment des 
compositions polymeriques. 
1 5 Le sulfure de zinc en tant qu'agent antiacarien peut etre utilise comme additif par 

exemple dans des formulations d'ensimage de fils, fibres et filaments, dans des 
formulations d'apprets ou de teintures appliques sur des surfaces textiles, dans des 
formulations detergentes telles que des lessives, dans des colles ou adhesifs utilises par 
exemple pour la fabrication de moquettes ou de revetements, dans des supports de 

20 surfaces textiles etc. 

Selon un mode de realisation particulier du second objet de I'invention, la proportion 
en poids de sulfure de zinc par rapport au poids total de la composition est inferieure ou 
egale a 5%. Cette proportion est de preference inferieure ou egale a 1%. 

Selon un mode de realisation preferentiel du second objet de I'invention, la 
25 composition est une composition polymerique. 

La composition polymerique de I'invention comprend une matrice polymerique. 
Toute matrice polymerique connue de I'homme du metier peut etre mise en oeuvre dans 
le cadre de la presente invention. 

La matrice polymerique de I'invention est de preference une matrice 
30 thermpplastique. La matrice thermoplastique conforme a I'invention est un polymere 
thermoplastique. 

A titre d'exemple de polymeres pouvant convenir, on cite : les polylactones telles 
que la poly(pivalolactone), la poly(caprolactone) et les polymeres de la meme famille; les 
polyurethanes obtenus par reaction entre des diisocyanates comme le 1,5-naphtalene 
35 diisocyanate; le p-phenylene diisocyanate, le m-phenylene diisocyanate, le 2,4-toluene 
diisocyanate, le 4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyl- 
methane diisocyanate, le 3,3-'dimethyl-4.4'-biphenyl diisocyanate, le 4,4'- 





5 



diphenylisopropylidene diisocyanate, le 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyI diisocyanate, le 3,3'- 
dimethyM^'-diphenylmethane diisocyanate, le S.S'-dimethoxy^^-biphenyl diisocyanate, 
le dianisidine diisocyanate, le toluidine diisocyanate, !e hexamethylene diisocyanate, le 
4,4-diisocyanatodiphenyimethane et composes de la meme famille et les diols a longues 

5 chaines iineaires comme le poly(tetramethylene adipate), le polyethylene adipate), le 
poiy(1,4 -butylene adipate), le polyethylene succinate), le poly(2,3-butylene succinate), 
les polyether diols et composes de la meme famille; les polycarbonates comme le 
poly[methane bis(4-phenyl) carbonate], le poly[1,1 -ether bis(4-phenyl) carbonate], le 
poly[diphenylmethane bis(4-phenyl)carbonate], le poly[1 ,1-cyciohexane bis(4- 

10 phenyl)carbonate] et polymeres de la meme famille; les polysulfones; les polyethers; les 
polycetones; les polyamides comme le poly(4-amino butyrique acide), le 
po!y(hexamethyiene adipamide), le poly(acide 6-aminoh6xanoTque), le poly(m-xylylene 
adipamide), le poly(p-xylylene sebacamide), le poly(2,2,2-trimethyl hexamethylene 
terephtalamide), le poiy(metaphenylene isophtalamide), le po!y(p-phenylene 

15 terephtalamide), et polymeres de la meme famille; les polyesters comme le poly(ethylene 
azelate), le poly(ethylene-1 t 5-naphtalate, le poly(1 ,4-cyclohexane dimethylene 
terephtalate), le poly(ethy!ene oxybenzoate), le poly(para-hydroxy benzoate), le poly(1,4- 
cyclohexylidene dimethylene terephtalate), le poly(1,4-cyclohexylidene dimethylene 
terephtalate), le polyethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate et les polyrr\eres 

20 de la m§me famille; les poly(arylene oxydes) comme le poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene 
oxyde), le poly(2,6-diphenyl-1,4-phenylene oxyde) et les polymeres de la meme famille ; 
les poiy(arylene sulfides) comme le poly(phenylene sulfide) et ies polymeres de la meme 
famille; les polyetherimides; les polymeres vinyliques et leurs copolymeres comme 
Tacetate de polyvinyle, I'alcool polyvinylique, le chlorure de poiyvinyle; le polyvinyle 

25 butyral, le chlorure de polyvinylidene, les copolymeres ethylene- acetate de vinyle, et les 
polymeres de la meme famille; les polymeres acryliques, les poiyacrylates et leurs 
copolymeres comme I'acrylate de polyethyle, le poly(n-butyl aery late), le 
polymethylmethacrylate, le polyethyl methacrylate, le poly(n-butyl methacrylate), le 
poly(n-propyl methacrylate), le polyacrylamide, le polyacrylonitrile, le poly(acide 

30 acrylique), les copolymeres ethylene- acide acrylique, les copolymeres ethylene- alcool 
vinylique, les copolymeres de Tacrylonitrile, les copolymeres methacrylate de methyle - 
styrene , les copolymeres ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres methacrylate- 
butadiene-styrene, TABS, et les polymeres de la meme famille; les polyolefines comme le 
poly(ethylene) basse densite, le poly(propylene), le poly(ethylene) chlore basse densite, 

35 le poly(4-methyl-1-pentene), le poly(ethylene), le poly(styrene), et les polymeres de la 
meme famille; les ionomeres; les poly(epichlorohydrines); les poly(urethane) tels que 
produits de polymerisation de diols comme la glycerine, le trimethylol-propane, le 1,2,6- 
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hexanetrioL le sorbitol, le pentaerythritol, les polyether polyols, les polyester polyols et 
composes de la meme famille avec des polyisocyanates comme le 2,4-tolylene 
diisocyanate, le 2,6-tolylene diisocyanate, le 4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 1,6- 
hexamethyiene diisocyanate, le 4,4'-dicycohexylmethane diisocyanate et les composes 
5 de la meme famille; et les polysulfones telles que les produits de reaction entre un sel de 
sodium du 2,2-bis(4-hydroxyphenyl) propane et de la 4,4'-dichlorodiphenyl sulfone; les 
resines furane comme le poly(furane); les plastiques cellulose-ester comme I'acetate de 
cellulose, I'acetate-butyrate de cellulose, propionate de cellulose et les polymeres de la 
meme famille; les silicones comme le poly(dimethyl siloxane), le poly(dimethyl siloxane 
IS co-phenylmethyl siloxane), et les polymeres de la meme Tamme; les me.anyes tfao rrroins— 
deux des polymeres precedents. 

Selon une variante particuliere de I'invention, la matrice thermoplastique est un 
polymere comprenant des chaTnes macromoleculaires etoites ou H, et le cas echeant des 
chaTnes macromoleculaires lineaires. Les polymeres comprenant de telles chaTnes 
15 macromoleculaires etoiles ou H sont par exemple decrits dans les documents FR 2 743 
077, FR 2 779 730, US 5 959 069, EP 0 632 703, EP 0 682 057 et EP 0 832 149. 

Selon une autre variante particuliere de I'invention, la matrice thermoplastique de 
I'invention est un polymere de type arbre statistique, de preference un copolyamide 
presentant une structure arbre statistique. Ces copolyamides de structure arbre 
20 statistique ainsi que leur precede d'obtention sont notamment decrits dans le document 
WO 99/03909. 

La matrice thermoplastique de I'invention peut egalement etre une composition 
comprenant un polymere thermoplastique lineaire et un polymere thermoplastique etoile, 
H et/ou arbre tels que decrits ci-dessus. 
25 Les compositions de I'invention peuvent egalement comprendre un copolyamide 

hyperbranche du type de ceux decrits dans le document WO 00/68298. 

Les compositions de I'invention peuvent egalement comprendre toute combinaison 
de polymere thermoplastique etoile, H, arbre, copolyamide hyperbranche decrit ci- 
dessus. 

30 Comme autre type de matrice polymerique pouvant etre mise en ceuvre dans le 

cadre de I'invention, on peut citer le polymeres thermostables : ces polymeres sont de 
preference infusibles ou presented un point de ramollissement superieur a 180 o C, de 
preference > 200°C, ou superieur. Ces polymeres thermostables peuvent par exemple 
etre choisis parmi les polyamides aromatiques, les polyamides imide tels que les 

35 polytrimellamide -imide, ou les polyimides tels que les polyimides obtenus selon le 

document EP 01 19185, connus dans le commerce sous la marque P84. Les polyamides 
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aromatiques peuvent etre tels que decrits dans le brevet EP 0360707. lis peuvent etre 
obtenus selon le precede decrit dans le brevet EP 0360707. 

Comme autre matrice polymerique, on peut citer egalement la viscose, la cellulose, 
Pacetate de cellulose etc. 
5 La matrice polymerique de I'invention peut egalement etre du type des polymeres 

utilises dans les adhesifs, tels que les copolymers d'acetates de vinyles plastisol, les 
latex acryliques, les latex urethanes, les PVC plastisol etc. 

Parmi ces matrices poiymeriques, on prefere tout particulierement les polyamides 
semi-cristallins, tels que le polyamide 6, le polyamide 6.6, le polyamide 11, le polyamide 
10 12, le polyamide 4, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12-12, les polyamides semi- 
aromatiques obtenus a partir d'acide terephtalique et/ou isophtalique tels que le 
polyamide commercialise sous le nom commercial AMODEL; les polyesters tels que le 
PET, le PBT, le PTT; les polyolefines tels que le polypropylene, le polyethylene; les 
polyamides aromatiques, les polyamide imide ou les polyimides; les latex tels que les 
15 latex acryliques et urethane; le PVC, la viscose, la cellulose, I'acetate de cellulose; leurs 
copolymeres et alliages. 

Les compositions peuvent contenir tous les autres additifs pouvant etre utilises, par 
exemple des charges de renfort, des ignifugeants, des stabilisants aux UV, a la chaleur, 
des matifiants tels que le dioxyde de titane. 
20 Le troisieme objet de I'invention concerne les fils, fibres, filaments et articles 

obtenus a partir des compositions dicrites ci-dessus. 

En effet, les compositions selon I'invention peuvent etre mises en forme de fils, 
fibres et filaments par filage. Elles peuvent egalement etre mises en forme d'articles 
moules, par exemple par injection ou par extrusion. 
25 Les fils, fibres et filaments de I'invention peuvent etre obtenus par exemple par 

filage en fondu, ou par filage par voie humide, des compositions de I'invention. 

Les compositions sont de preference realisees par introduction du sulfure de zinc 
dans le polymere fondu dans un dispositif de melange, par exemple en amont d'un 
dispositif de filage.Elles peuvent egalement etre realisees par introduction du sulfure de 
30 zinc dans une solution de polymere, par exemple en amont d'un dispositif de filage par 
voie humide. 

Par filage des compositions de I'invention, on peut obtenir par exemple des fils 
multifilamentaires continus, des fibres courtes ou tongues, des monofilaments, des files 
de fibres, des nappes, des rubans, des cables etc. II peut s'agir egalement de fils 
35 continus gonflants (BCF : "Bulk Continuous Filament"), utilises notamment pour la 
fabrication de revetements textiles, tels que les moquettes et tapis. 
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Tous les traitements classiques dans le domaine textile peuvent etre appliques aux 
fils, fibres et filaments de Invention, tels que I'etirage, la texturation, la teinture etc. 

Dans le domaine des fils, fibres, filaments textiles, la faible taille des particules de 
sulfure de zinc -dont le diametre peut etre.de I'ordre de 0,3nm- est un avantage dans les 
5 procedes de filage notamment. 

Les fils, fibres et filaments decrits ci-dessus presentent des proprietes 
antiacariennes permanentes. 

L'invention concerne egalement des articles obtenus a partir des fils, fibres, 
filaments decrits ci-dessus. De tels articles peuvent etre obtenus notamment a partir d'un 
10 seul type de fils, fibres, filaments ou au contraire a partir d'un melanges de fils, fibres, 
filaments de types differents. L'article comprend au moins en partie des fils, fibres, 
filaments selon l'invention. Pour un type donne de fils, fibres, filaments -par exemple des 
fils, fibres, filaments ne contenant pas de sulfure de zinc-, des fils, fibres ou filaments de 
natures differentes peuvent etre utilises dans l'article de l'invention. 
15 Comme articles, on peut citer par exemple des articles tisses, non tisses, tricotes. 

La presente invention concerne egalement les articles textiles composites, c'est-a- 
dire les articles textiles a plusieurs composants. Ces composants peuvent etre par 
exemple des fibres courtes, des supports, des adhesifs ou colles, des articles obtenus a 
partir de fils, fibres, filaments tels que des articles non tisses etc. 
20 Comme articles textiles composites, on peut citer par exemple les surfaces 

floquees dont les principaux composants sont generalement des fibres courtes, un 
adhesif ou une colle, et un support. 

On peut citer egalement les surfaces touffetees utilisees notamment dans les 
moquettes, les revetements d'ameublement ou muraux etc., dont les principaux 
25 composants sont generalement des fils, fibres, filaments ou des articles obtenus a partir 
de fils, fibres, filaments, un support, et eventuellement un adhesif ou colle. 

Dans le cadre de l'invention, au moins un des composants de l'article textile 
composite comprend du sulfure de zinc. 

Dans une surface floquee par exemple, ie sulfure de zinc peut etre present dans les 
30 fibres de la surface floquee et/ou dans la colle ou adhesif utilise pour le floquage et/ou 
dans le support de la surface floquee. 

Les fibres d'une surface floquee peuvent par exemple etre des fibres selon 
l'invention. L'adhesif ou la colle d'une surface floquee ou touffetee peut etre obtenu a 
partir d'une composition selon l'invention. Le support d'une surface floquee ou touffetee 
35 peut egalement etre obtenu a partir d'une composition ou d'un article selon l'invention. 



Les articles textiles decrrts ci-dessus presenter* des proprietes antiacariennes 
permanentes. 

Les compositions, fils, fibres, filaments, articles et articles textiles composites 
peuvent etre mis en oeuvre dans la fabrication de tout produit susceptible d'etre en 
contact avec des acariens, tels que les moquettes, les tapis, les revetements 
d'ameublement, les revetements de surface, les canapes, les rideaux, la literie, les 

matelas et oreillers etc. 

D'autres details et avantages de ^invention apparattront plus clairement a la vue 
des exemples ci-dessous donnes uniquement a titre indicatif. 

EXEMPLES 

Exemple 1 : Preparation des echantillons de poudre de polyamide 6.6 additionne 
ou non de ZnS et caracterisation. 
Preparation des Echantillons 

Le polyamide 66 mis en ceuvre est un Polyamide 66 ne comprenant pas de dioxyde de 
titane, de viscosite relative de 2,5 (mesuree a une concentration de 10 g/l dans. de I'acide 
sulphurique a 96%). Le ZnS utilise a une granulomere centree autour de 0.3pm. 
^incorporation du ZnS dans le PA66 se fait par melange. Le melange est seche 16h a 
80°C sous vide de 50 mbars environ puis introduit dans un dispositif d'extrusion double 
vis qui assure le melange en phase fondue. Le taux d'incorporation de ZnS est de 0.5 ou 
1% en poids par rapport au poids total de la composition. Le jonc obtenu en sortie du 
dispositif d'extrusion est trempe dans de I'eau a 20°C environ puis concasse et broye 
avec un broyeur ultra centrifuge Retsch ZM 1000. La granulomere de la poudre obtenue 
est inferieure a 500pm. 

Les caracteristiques de marche de I'extrudeur sont precisees ci-apres : 

□ Temperature du fondu : 282°C environ 

□ Vitesse des vis : 100 tours/min 

q Temps de sejour en fondu : 4 minutes 

i 

Caracterisation des echantillons 

La poudre obtenue a partir du jonc sorti de I'extrudeur a ete caracterisee par une mesure 
de la masse molaire de la matrice. La mesure de masse molaire est realisee par 
chromatographie par permeation de gel (GPC) dans le Dichloromethane apres 
derivatisation avec ('anhydride trifluoroacetique, par rapport a des solutions etalons de 
polystyrene (PS). La technique de detection utilisee est la refractometrie. La masse 



moieculaire de !a matrice est estimee comme le maximum du pic refractometrique. 
resultats obtenus sur les poudres preparees sont precises ci-apres 



Composition 


Masse du PA par GPC 
avec detection au refractometre 


PA 66 


69 000 g/mol eq PS 


PA 66 + 0.5% ZnS 


70 000 g/mol eq PS 


PA 66 + 1% ZnS 


67 000 g/mol eq PS 



Exemple 2 : Preparation des echantillons de fils de polyamide 6.6 additionne ou 
non de ZnS et realisation d'une surface tricotee 
Preparation des echantillons 

Le polyamide 66 mis en ceuvre est un Polyamide 66 ne comprenant pas de dioxyde de 
1 0 titane, de viscosite relative de 2,5 (mesuree a une concentration de 1 0 g/l dans de I'acide 
sulphurique a 96%). Le ZnS utilise a une granulomere centree autour de 0.3um. 
L'incorporation du ZnS dans !e PA66 se fait par melange. Le melange est seche 20h a 
100X sous vide de 50 mbars environ puis introduit dans un dispositif d'extrusion double 
vis qui assure le melange en phase fondue. Le taux d'incorporation de ZnS est de 0.5 ou 
15 1% par rapport au poids total de la composition. II est ensuite procede au filage du 
melange fondu avec une temperature en tete de filiere de 286 °C environ et une vitesse 
au premier point d'appel de 4200 m/min, de maniere a obtenir un fil continu 
muitifilamentaire de 42 dtex pour 10 filaments. Le multifilament ou fil est constitue de 10 
brins (la filiere est constitute de 10 trous de 0.38mm) et le diametre d'un brin est 
20 d'environ 20 urn. 
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Caracterisation des echantillons 

Les proprietes des fils obtenus sont precisees ci-apres : 

□ Allongement rupture : 93 a 97% (selon la norme ISO 2062) 

□ Tenacite rupture : 17 a 26 cN/tex (seion la norme ISO 2062) 

Les fils ont egalement ete caracterises par une mesure de la masse molaire de la matrice 
PA par GPC. Les resultats obtenus sont precises ci-apres 



r 

Composition 


Masse du PA par GPC 
avec detection au refractometre 


PA 66 


68 000 g/mo! eq PS 


PA 66 + 0.5% ZnS 


64 000 g/moi eq PS 


PA 66 + 1% ZnS 


64 000 g/mol eq PS 



• # 

11 



Realisation des tricots 

La realisation des surfaces tricotees est effectuee par tricotage monochute. On obtient 
des chaussettes de 10 cm de diametre environ ayant un poids par unite de surface de 42 
g/m z environ. 

5 

Exemple 3: Caracterisation du comportement par rapport aux acariens des 
echantillons de poudre de polyamide 6.6 /ZnS obtenues selon I'exemple 1 



10 Principe 

Cette caracterisation est realisee par un laboratoire agree par le Ministere de 
['agriculture, de la peche et de I'alimentation. L'objectif est d'evaluer I'efficacite de 
poudres de PA additivees ou non de ZnS sur le controle de revolution d'une population 
d'acariens de la poussiere (dermatophagoides pteronyssinus). Le suivi est effectue sur 
1 5 deux cycles de developpement des acariens soit 6 semalnes. , 

Elevage d'origine des acariens 

Les acariens utilises proviennent d'une souche de laboratoire elevee sur un substrat 
compose d'un melange 50/50 (pip) de germes de ble et de levures de biere en paillettes 

20 calibrees par tamisage (fragments inferieurs a 1 mm). La temperature est comprise entre 
23 et 25°C et I'humidite relative maintenue a 75% par la mise en presence d'une solution 
saturee de sulfate d'ammoniaque. La souche est conservee a I'obscurite. 
La souche est fournie par le Laboratoire des Insectes et Acariens des Denrees de 
Tlnstitut National de Recherches Agronomiques de Bordeaux (INRA) selon la norme 

25 AFNOR N F G 39-01 1 . 



Methode exp6rimentale 

La methode s'inspire directement de la norme AFNOR NF G 39-011 avec les variantes 
suivantes : 

30 ° L'unite experimental est constituee d'une enceinte de 8 cm de diametre etanche aux 
acariens mais autorisant une aeration et dans laquelle se trouve : 
» 5 g de milieu nutritif (aliment 1 / annexe NF G 39-01 1) 
■ 5 g de poudre a tester, tapissant le fond de I'enceinte 
□ la recherche est effectuee par depot de 50 acariens dans ces dispositifs 
35 □ 4 repetitions sont realisees le meme jour par facteur experimental, y compris pour les 
lots temoins constitutes du meme dispositif mais avec la poudre non additivee. 




4* 



Le controie consiste a compter le nombre . d'acariens vivants apres le delai de 6 
semaines. Un comptage direct etant rendu impossible de par la structure du substrat, on 
utilise une extraction par la chaleur selon les recommandations de la norme AFNOR NF 
G 39-011. 

5 Le critere d'efficacite d'un additif est alors defini comme le coefficient de controie de la 
population d'acariens (CP) soit : 





( Population sur la poudre non additivee - population sur poudre additivee ) 
^>p ~ X 1 00 
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Population sur la poudre non additivee 





Les comptages de population etant tous realises a 6 semaines. 



^interpretation de CP est la suivante : 

° Plus CP sera proche de 0, et moins I'additivation sera efficace puisque la population 
15 sur I'echaniillon additive progressera au meme rythme que celle sur I'echantillon non 

additive ; 

° Pius CP sera proche de 100, et plus i'additivation sera efficace en ayant eradique la 
population d'acariens et enraye son processus d'expansion. 

20 Resuliais experimentaux 

Les tableaux suivants presentent la synthese des donnees pour les differentes series 
experimentales : 



Reference 
§chantillon 


Repetitions 


Nombre d'acariens 
vivants 


CP 


PA 66 
(temoin) 


1 


758 


0% 


2 


796 


3 


823 


4 


814 


moyenne 


798 




Reference 
§chantillon 


Repetitions 


Nombre d'acariens 
vivants 


CP 


PA 66 + 0.5% ZnS 


1 


67 


90% 


2 


92 


3 


77 


4 


86 


moyenne 


80 



• # 
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Reference 
ecnsniuion 


Repetitions 


Nombre a acanens 
vivants 






1 


i 374 






2 


425 




PA 66 + 1%ZnS 


3 


330 




4 


311 






moyenne 


360 


55% 



mesure ou cela confirme les conditions extremement favorables auxquelles sent 
soumises les poudres : les populations d'acariens non soumises a I'additif ont en effet un 
5 facteur d'accroissement de plus de 1 5. 

L'additivation de ZnS enraye le processus d'expansion de la population des acariens et 
de facon inattendue, d'autant moins que la concentration de ZnS dans la poudre de PA 
est importante. 

10 Exemple 4 : Caracterisation du comportement par rapport aux acariens des 
echantillons de tricot de polyamide 6.6 / ZnS obtenus selon I'exemple 2 

Cette caracterisation est realisee dans le meme laboratoire qui a effectue les tests de 
I'exemple 3. Le principe de la caracterisation, I'origine des acariens sont identiques. La 
15 methode est similaire sauf que I'unite experimental est constitute d'une enceinte de 8 
cm de diametre etanche aux acariens mais autorisant une aeration et dans laquelle se 
trouve : 

□ 5 g de milieu nutritif (aliment 1 / annexe NF G 39-01 1) 

□ une parcelle de tricot a tester tapissant le fond de I'enceinte. 

20 Le mode de comptage des acariens et le calcul du coefficient de contrdle de la population 
d'acariens (CP) est identique a I'exemple 3. 
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CP = 



( Population sur la poudre non additivee - population sur poudre additivee ) 



X 100 



Population sur la poudre non additivee 



Les comptages de population etant tous realises a 6 semaines. 



Resultats experimentaux 

Les tableaux suivants presented la synthese des donnees pour les differentes seri 
30 experimentales : 
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Reference 
echantiilon 


Repetitions 


Nombre d'acariens 
vivants 


CP 


PA 66 
(temoin) 


1 


867 


0% 


2 


813 


3 


859 


4 


881 


moyenne 


855 









Reference 
echantiilon 


Repetitions 


iMornuie u autuittiis 
vivants 




PA 66 + 0.5% ZnS 


1 


119 


85% 


2 


137 


3 


144 


4 


120 


moyenne 


130 



Reference 
echantiilon 


Repetitions 


Nombre d'acariens 
vivants 


CP 




1 


481 






2 


539 




PA 66 + 1%ZnS 


3 


448 






4 


485 






moyenne 


488 


43% 



L'expanston naturelle des acariens sur les tricots non additives valide I'essai dans la 
mesure oil cela confirme les conditions extremement favorables auxquelles sont soumis 
les tricots : les populations d'acariens non soumises a I'additif ont en effet un facteur 
1 0 d'accroissement de plus de 1 5. 

L'additivation de ZnS enraye le processus d'expansion de la population des acariens et 
de facon inattendue, d'autant moins que la concentration de ZnS dans la poudre de PA 
est importante. 
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PFVFND1CATIONS 



1 . Utilisation du sulfure de zinc comme agent antiacarien 

2. Composition a proprietes antiacariennes comprenant du sulfure de zinc comme 
additif 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la proportion en poids 
de sulfure de zinc par rapport au poids total de la composition est inferieure ou egale 
a 5% 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que la proportion est 
inferieure ou egale a 1 % 

5. Composition selon Tune des revendications 2 a 4, caracterisee en ce que la 
composition est polymerique 

6. Composition selon la revendications 5, caracterisee en ce que la composition 
polymerique comprend une matrice thermoplastique 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que la matrice 
thermoplastique est un potymere thermoplastique choisi dans le groupe comprenant 
les polyamides tels que le polyamide 6, le polyamide 6.6, le polyamide 11. le 
polyamide 12, le polyamide 4, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12-12; les 
polyesters tels que le PET, le PBT, le PTT; les polyolefines tels que le polypropylene, 
le polyethylene; les polyamides aromatiques, les polyamide imide ou les polyimides; 
les latex tels que les latex acryliques et urethane; le PVC, la viscose, la cellulose, 
I'acetate de cellulose; leurs copolymeres et alliages. 

8. Fils, fibres ou filaments obtenus par filage tel qu'un filage en fondu ou un filage par 
voie humide, d'une composition polymerique selon Tune des revendications 5 a 7 

9. Article mis en forme a partir d'une composition polymerique selon I'une des 
revendications 5 a 7 

10. Article obtenu a patir de fils, fibres ou filaments selon la revendication 8 
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11. Article textile composite a proprietes antiacariennes caracterise en ce qu'au moins un 
des composants de ['article comprend du sulfure de zinc. 

5 12. Article textile selon la revendication 1 1 , caracterises en ce qu'il comprend comme 
composants au moins un support et des fils, fibres ou filaments 

13. Article textile selon la revendication 12, caracterise en ce qu'il comprend un adhesif. 

10 14. Article textile selon Tune des revendications 1 1 a 13, caracterise en ce que les fils 
fibres ou filaments comprennent du sulfure de zinc 

15. Article textile selon I'une des revendications 11 a 14, caracterise en ce que le support 
comprend du sulfure de zinc 

15 

16. Article textile selon I'une des revendications 13 a 15, caracterise en ce que I' adhesif 
comprend du sulfure de zinc 



17. Article textile selon I'une des revendications 11 a 16, caracterise en ce qu'il s'agit 
20 d'une surface floquee ou d'une surface touffetee 
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